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(A1) Translate this text A.COMPOSES PROTECTEURS CONTRE L'INCENDIE 
POUR PRODUITS PRESSE, LAM IF I ES A BASE DE RESINE SYNTHETIQUE, 
LEUR FABRICATION ET LEUR UTILISATION. B.LES RESINES DE CRESOL- 
OU PHENOL-RESOL SONT IMPREGNEES AVEC UN COMPOSE CONSTITUE 
DE 50 EN POIDS D'UN MELANGE DE DIPHENYLETHERBROME QUI 
CONTIENT LUI-MEME 55 A 70 EN POIDS D'HEXABROMDIPHENYLETHER, 
12 A 18 EN POIDS D'HEPTABROMDIPHENYLETHER, 8 A 18 
D'OCTABROMDIPHENYLETHER ET 8 A 16 EN POIDS DE DERIVES BROMES 
INFERIEURS DU DIPHENYLETHER, ET 16 EN POIDS DE 
TETRABROM-2.2-BIS (4-HYDROXIPHENYL)-PROPANE ET 34 EN POIDS DE 
PHOSPHATE D'ALKYLARYLE.C.CE PROCEDE A L'AVANTAGE D'AVOIR UN 
EFFET, AU MAXIMUM INSIGNIFIANT SUR LES PROPRIETES MECANIQUES 
DU PRODUIT AINSI PROTEGE. 
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Patentanspriiche 



1. Brandschutzkomponente, bestehend aus organischen Brom- 
verbindungen und organischen Phosphorverbindungen, fiir 
Kresol- bzw. Phenol-Resolharz gebundene Schichtprefi- 
stoffe, dadurch gekennzeichnet ; daft sie aus 

5 50 Gew.-% eines Gemisches bromierter Diphenylather, das 

55 bis 70 Gew.-% Hexabromdiphenylather , 
12 bis 18 Gew.-% Hep tabromdipheny lather , 
8 bis 18 Gew.-% Octabromdiphenylather und 
8 bis 16 Gew.-% niedrigerer Er omierung sder i vate 
lO des Diphenylathers 

enthalt , 

16 Gew. -% Tetrabrom-2 , 2 -bis (4-hydroxiphenyl) -propan 
34 Gew.-% Alkylarylphosphat 

besteht . 

15 2. Ve'rfahren zur Herstellung der Brandschutzkomponente 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft zunachst 
der in 1,1,2, 2-Tetrachlorathan oder MethyiSromid ge- 
loste Diphenylather bei Temperaturen von 10 bis 30 0 C 
mit 6 bis 7 mol Brom pro mol Diphenylather bromiert, 

20 das erhaltene Reaktionsgemisch mit alkalisch wirken- 

den Substanzen aus der Gruppe der Natriumcarbonat, 
-hydrogencarbonat, Calciumhydroxid, -chloridoxid in 
waftriger Losung bzw. Suspension gewaschen und die 
waftrige Phase abgetrennt wird, worauf in der verblei- 

25 benden Losung der Bromderivate das Tetrabrom-2, 2-bis 

(4-hydroxiphenyl) -propan und das Alkylarylphosphat 
gleichmaftig verteilt und aus dem Gemisch das Losungs- 
mittel abdestilliert wird. 
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3. Verwendung der Brands chut zkomponente nach Anspruch 

1, dadurch qekennaeichnet , daft diese den Harzlosungen 
in Mengen von 20 bis 30 Gew.-% zugemischt werden, be- 
vor diese zum Tranken des Verstarkungsmaterials ein- 
5 gesetzt werden. 



130066/0020 



3- 3023492 



CHEMISCHE FABRIK KALK GMBH, 5ooo Koln 91 



Brandschutzkomponente, deren Herstellung 
und Verwendung _ — 



130066/0020 



13, Juni 19SO 

CE-Dl/p 

CFK 555 



Chemische Fabrik Kalk GmbH 



13.6.1980 
CE-Dl/p 



3023492 

SchichtpreBstof fe werden bekanntlich durch Verpressen 
bei erhohten Temperaturen von 160°C Glas- oder Textil- 
geweben, die mit Kresol-Resolharzen impragniert sind 
Oder von mit Phenol-Resolharzen getrankten Papierbahnen 

5 erhalten. Zur Herstellung solcher SiiichtpreBstof f e 

werden die als Verstarkungsmaterial dienenden Glas- 
oder Textilgewebe bzw. Papierbahnen mit den Harzlosun- 
gen durcn Auf streichen, Aufspritzen oder Tauchen im- 
pragniert und anschlieBend getrocknet, wobei das Harz 

lo bereits eine Vorkondensation erfahrt. Die hierbei er- 

haltenen Bahnen werden in gleichmaBige Zuschnitte unter- 
teilt, die in der gewiinschten Anzahl auf einandergelegt 
und unter einer Presse f iir die Dauer von 30 bis 90 min 
einem Druck von SO bis ISO kp/cm 2 und einer Temper atur 

15 von 140 bis 180°C ausgesetzt, bis die Aushartung des 
Harzes abgeschlossen ist. 

Diese SchichtpreBstoffe konnen auch mit einer Kupfer- 
folie kaschiert sein und in dieser Form zur Erzeugung 
von gedruckten Schaltungen fiir elektrotechnische Gerate 

20 verwendet werden. Um eine Brandgef ahrdung der mit sol- 
chen Schaltungen ausgerusteten Gerate, beisp'ielsweise 
durch Kurzschlufi oder Funkenbildung, zu vermeiden, wird 
in zunehmendem MaBe gefordert, die SchichtpreBstof f e 
solcher gedruckten Schaltungen brandgeschiitzt auszu- 

25 riisten. 
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Hierzu ist bekannt, den Harzlosungen vor dem Trankvor- 
gang Pentabromdiphenylather in Kombination mit organi- 
schen Phosphorverbindungen, wie beispielsweise Diphenyl- 
kresylphosphat, als Brandschutzkomponente zuzusetzen. 

5 Urn die in den von "Underwriters Laboratories Inc." un- 

ter der Kurzbezeichnung UL 94 verof f entlcihten "Tests 
for flarnmability of plastic materials" , 2. Auflage, 
(1975) definierte Brandschutznorm V-O zu erfiillen, miis- 
sen den Harzlosungen - bezogen auf die ausgehartete 

lO Harzmasse - etwa 30 Gew.-% dieser Brands chut zmittel zu- 
gesetzt werden. Durch diese Zusatze werden aber die me- 
chanischen Eigenschaf ten solcher Schichtprefistof f e, ins- 
besondere deren Biegef estigkeit, drastisch und in uner- 
wiinschtem Umfang vermindert . 

15 Daraus ergab sich die Aufgabe, fur die vorerwahriten 

Schichtprefistof f e eine Brandschutzkomponente zu suchen, 
die bei zumindest gleich guter und anhaltender Brand- 
schutzwirkung die mechanischen Eigenschaf ten der damit 
brandgeschiitzten Schichtprefcstof f e, wenn uberhaupt,nur 

20 unwesentlich beeinflufct, 

Es wurde eine Brandschutzkomponente, bestehend aus or- 
ganischen Bromverbindungen und organischen Phosphorver- 
bindungen f iir Kresol- bzw. Phenol-Resolharz gebundene 
SchichtpreBstof f e gefunden. Kennzeichnend ist fiir diese 

25 Brandschutzkomponente , dafi sie aus 50 Gew.-X eines Ge- 
misches bromierter Dipheny lather , 
das 55 bis 70 Gew.-% Hexabromdipheny lather 
12 bis 18 Gew.-% Heptabromdipheny lather 
8 bis 18 Gew.-% Octabromdipheny lather 

30 8 bis 16 Gew.-X niedrigere Bromierungsderivate 

des Dipheny lathers enthalt, 

16 Gew.-% Tetrabrom-2, 2 - bis (4-hydroxiphenyl)-propan 

34 Gew.-% Alkylarylphosphat 

besteht. 
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Das Tetrabrom-2 , 2- bis (4-hydroxiphenyl) -propan wird vor- 
teilhaft nach bekannten Verfahren gewonnen. Die erfindungs- 
gemafc einzusetzenden Alkylarylphosphate, vorzugsweise das 
Diphenylhexylphosphat , sind als solcbe und in ihrer Her- 
5 stellung bekannt. 

Zur Herstellung der mit dem erfindungsgemaBen Brandschutz- 
mittel schwer brennbar ausgerusteten Schichtprefcstof f e 
werden zunachst die Kresol-R^solharze oder die Phenol- 
Resolharze in den fur die Erzeugung von Schichtprefcstof- 
lO fen iiblicherweise gebrauchlichen Mengen in organischen 
Losungsmitteln, wie beispielsweise Methanol, Toluol, 
Aceton oder in Gemischen solcher Losungsmittel gelost, 
wobei diese Losungsmittel aucb Wasser entbalten konnen. 

Zur Herstellung der erf indungsgemafcen Brands chut zkompo- 

15 nente hat es sich bewahrt, zunachst den in 1 , 1, 2, 2-Tetra- 
chlorathan oder Methyfbromid gelosten Diphenylather bei 
Temperaturen von 10 bis 30 0 C mit 6 bis 7 mol Brom pro mol 
Diphenylather zu bromieren. Da noch geringe Mengen des 
bei der Eromierung entstehenden Broiawasserstoffs in dem 

20 Reaktionsgemisch verbleiben, wird dieses mit entsprechen- 
den Mengen an alkalisch wirkenden Substanzen, wie Natrium- 
carbonat, -hydrogencarbonat, Calciumhydroxid oder -chlo- 
ridoxid in waGriger Losung bzw- Auf schlarmiung gewaschen, . 
urn diesen Bromwasserstof f zu entfernen. Nach Abtrennung 

25 der wafcrigen Phase von der verbleibenden Losung der Brom- 
derivate des Diphenylathers werden in diese das Tetra- 
brom-2, 2-bis (4-hydroxiphenyl) -propan und das Alkylaryl- 
phosphat gleichmaftig verteilt und das Losungsmittel aus 
dem Gemisch abdestilliert . Es verbleibt die erfindungs- 

30 gematte Brands chut zkomponente als klare, fliefcfahige 
Schmelze. 
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Die Brands chut zkomponente wird dann in Mengen von 20 bis 
30 Gew.-% in die Harzlosung eingetragen und gelost. Ge- 
gegebenenf alls kann die Brandschutzkomponente vorher in 
einer Teilmenge des fur die Harzlosung verwendeten Lo- 
5 sungsmittels bzw. Losungsmittelgemisches gelost und diese 
Losung dann in die Harzlosung eingeruhrt werden. Es ent- 
steht so eine das Brandschutzmittel enthaltende Harzlo- 
sung, mit der die Papierbahnen bzw. Glasfaser- oder 
Textilgewebe nach den gebrauchlichen Methoden impragniert 

lO und anschlieftend bei einer Temperatur von 100°C getrock- 
net werden. Diese impragnierten und getrockneten Bahnen 
werden dann in Zuschnitte gleicher Grofie aufgeteilt, die 
entsprechend der gewiinschten Dicke des zu erzeugenden 
Schichtprefistof f es zu Stapeln iibereinandergelegt und in 

15 Pressen, vorzugsweise Etagenpressen, bei Temperaturen von 

160 bis 170°C fiir die Dauer von 30 bis 90 min einem 

2 

Druck von 80 bis 180 kp/cm ausgesetzt werden. 

Nach Offnen der Presse wird der Prefcling herausgelost 
und auf Raumtemperatur abgekilhlt. Der auf diese Weise er- 
20 haltene brandgeschutzte Schichtprefcstof f ist in seinen 
mechanischen un.d elektrischen Eigenschaf ten gegeniiber 
einem sonst gleich zusammengesetzten, aber nicht brand- 
geschiitzten Schichtpreftstof f nur unwesentlich verandert. 
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Beispiel 1 (Herstellung der Brandschutzkomponenten) 

340 Gew.-Teile Diphenylather werden in 1000 Gew. -Tsilen 
1, 1, 2, 2-Tetrachlorathan gelost und in diese Losung bei 
einer Temperatur von 15 - 20°C 2080 Gew.-Teile Brom 
5 eingeruhrt. Nach einer Nachreaktionszeit von 120 min 
bei gleicher Temperatur werden in das Reaktionsgemisch 
500 Gew.-Teile einer 5 % Natriumcarbonat enthaltenden, 
waGrigen Losung eingeruhrt. Die sich aus dem ruhenden 
Gemisch abscheidende wafirige Phase wird anschliefcend 

lO mechanisch von der organischen Phase getrennt, in die 

dann 432 Gew.-Teile Tetrabrom-2, 2-bis (4-hydroxiphenyl) 
-propan und 918 Gew.-Teile Hexyldiphenylphosphat einge- 
riihrt. Aus diesem Gemisch wird das Losung smittel ab- 
destilliert, wobei als Produkt eine klare, fliefcfahige 

15 Schmelze mit einem Bromgehalt von 47 Gew.-% und einem 
Phosphorgehalt von 3,2 Gew.-% hinterbleibt . Diese 
Schmelze enthalt 

50 Gew.-% eines Gemisches aus 

66,2 Gew.-fc Hexabr omdiphenylather , 
20 13/8 Gew.-fc Heptabromdipheny lather, 

lO, O Gew. -% Octabromdiphenylather , 

10,0 Gew.-% niedrigere Bromderivate des Diphenylathers 

16 Gew.-% Tetrabrom-2, 2-bis ( 4 -hydroxiphenyl) -propan, 
34 Gew.-% Hexyldiphenylphosphat 
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Beispiel 2 (Herstellung der Impragnierlosung und des 

Schichtprefistoffes sowie Vergleichsproben) 

Versuch 1 (Vergleich) beschreibt nicht-brandgeschiitzte 

Produkte, 

(Vergleich) beschreibt mit Pentabromdiphenyl- 
ather und Diphenylkresylphosphat 
brandgeschiitzte Produkte, 
(Erfindung) beschreibt mit der gemafi Beispiel 
1 hergestellten Brandschutzkompo- 
nente der Erfindung ausgeriistete 
Produkte 

Die Mengen sind in Gew.-Teilen angegeben. 



Versuch 2 



Versuch 3 



Versuch Nr« 



Impragnierlosung 

50 %ige Losung eines loo 
Kresol-Resolharzes in 
einem Gemisch ausSO Gew+% 
Ace ton und SO Gew.-% 
Isopropanol 

Pentabromdiphenylather 
Diphenylkresylphosphat 
Brands chut zkomponente 
der Erfindung 

Schichtprefistof f 

Baumwollpapier 50 
Kresol-Resolharz 50 
Pentabromdiphenylather 
Diphenylkresylphosphat 
Brandschutzkomponente 
der Erfindung 
Gew.-% Brands chutzmitte 
bezogen auf Lamina t 



IOO 



25 
IO 



50 
SO 
25 
IO 



26 



IOO 



26 



SO 
50 



26 
20,5 
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Brandverhalten nach UL 94 

Material brennt ohne Selbst- 
verloschung / tropft brennend 
ab 

V-G, (Selbstverloschung 
innerhalb von 5 sec, Mate- 
rial tropft nicht brennend ab) 
Selbstverloschung nach 

physik- Eioenschaften 

Durchschlagspannung bei 

1,5 m Starke nach DIN 53 481 

Biegef estigkeit nach 
BIN 53 452 

Qxigen-Index LOI 



35 kV 

81 N/mm : 
19 



7 sec 



34 kV 

79 N/mir 
29 



2 sec 



35 kV 

80 N/mm : 
30,5 
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